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Ⅰ 研究 の成 果(1000字 程 度)
(図表 も含め て 分か りやす く記 入の こ と)
AM[M'(CN)6]型プル シ ア ン ブ ル ー 類 似 体
CsCo[Cr(CN)6]・0.5H2O(1)、RbMn[Fe(CN)6](2)に
お い て 第 二高 調 波 発 生(SHG)お よ び 磁 化 誘
起 第 二高 調 波 発 生(MSHG)の 観 測 を行 っ た 。
実 験 は 、 各 錯 体 の 粉 末 試 料 を 、 厚 さ0.1mmの
ガ ラ スセ ル に 充 填 し て 照 射 サ ン プ ル と した 。
Nd:YAGパ ル ス レ ーザ ー の1064nm光 を 照 射
し、サ ン プ ル か らの 反 射 光 を 適 当 な フ ィル タ ー
を 用 い て 分 光 し、532nmの 光 の み を 検 出 した 。
錯 体1に お いて 、 室 温 に お い て 出 射 光 強 度
は 入射 光 強 度 の2乗 に 比 例 して い た 。対 照 試 料
で あ るCo[Cr(CN)6]2/3・4.8H2Oでは 出 射 光 は 観
測 され て い な い。 ま た 、錯 体1はTc=46Kの
強 磁 性 体 で あ るが(図1(c))、SH強 度 の 温 度 依
存 性 を 測 定 した と こ ろ 、SH強 度 はTc以 下 で 単
調 に増加 し、3Kでは室 温 の1.9倍のSH強 度 を示 した(図1(b))。錯 体1は 、CsⅠが 、CrⅢ-CN-CoⅡ
か らな るfcc構造 の空 隙 中 に 一つ お きに配 置 されて お り(図1(a))、4の対 称性 を持 って い る。
これ に よ り錯体1は 反転 対称性 が 破れ て お り、空 間群F43mに 属 す るた め にSHG活 性 で あ
る。 さらに強磁 性 領域で は ス ピンの秩 序 化 によ って 対称牲 が 変 化 し、磁 気空 間 群I4ｍ2とな
り、MSHG活 性 とな る。従 って この 変化 がSH強 度 の 変化 を もた らした と 考え られ る。また
Co[Cr(CN)6]2/3・4.8H2Oは反転 対称 性 を持 つ構造(Fm3m)であ り、SHG不活性 で あ る といえ る。
また.錯 体2に お いて も,磁 化によ るSH強 度の増 大、お よび 温度 誘起 相転 移 に伴 うSH強
度 変化 を観 測 した(図2)。 錯 体2は 、 ヒステ リシ スを伴 った 温度 誘起 相転 移 によ って 、低
温 相(空 間 群I4ｍ2)か ら 高温 相(空 間 群
F43ｍ)へと転 移す るが、この相転 移 に よって 、
SH強 度 が最 大5倍 とな った。
この よ うに、AM[M'(CN)6］型プ ル シア ンブル
ー 類似 体 は 反 転 対 称性 の破れ か ら圧 電 性 を有
して お り、圧 電性 と強 磁性 の相 圧作 用 といった
興 味深 い現 象が 観 測 可能 な 物 質 群 で あ る と い
え る。
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